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La presente invention ccncerne de nouvelles matieres po- 
lymeres, et elle concerne plus particixlierement des matieres po- 
lymeres rigides avant une partie centrale ou 5me cellulaire et uxie 
couche de surface externe non cellulaire faisant corps avec la 

5 partie centrale, la inatiere polymere etant une composition chimi- 
que uniforms dans laquelle le motif reciorrent principal est \m 
fragment isocyanurate . 

Des articles en mousse de polyisocyanurate rigide compor- 
tant une peau faisant corps avec 1* article ou solidaire de I'ar- 

10 tide ont ete decrits anterieurement . Voir, par exemple, le bre- 
vet des Etats-Unis d^Amerique n° 3 644 168. Corame decrit dans 
cette reference, des mousses de polyisocyanurate ayant une peau 
solidaire ont d'excellentes proprietes physiques qui en font d'u- 
tiles materiaux de constinxction dans un large domaine d*applica- 

15 tions. Par exemple, leior grande resistance h la traction, a la 
compression et pour le maiixtien d'une vis en font d* utiles ele- 
ments de structiore, pennettant de remplacer le bois et les metaux 
sur des automobiles, dans du mobilier, en construction, dans la 
marine, dans des appareils domestiques et dans des constructions 

20 analogues. Les mousses de polyisocyanurate rigide a peau solidai- 
re se caracterisent egalement par leur degre eleve de stabilite 
thermique en comparaison, par exemple, des mousses de polyure- 
thanne. Cette propriete a rendu les polyisocyanurates h peau so- 
lidaire particulierement interessants pour des applications ou 

25 * une exposition a une f lamme ou k des conditions thermiques inha- 
bituelles est k envisager. 

Les nouvelles mousses de la presente invention possedent 
la quasi-totalite des proprietes qui ont rendu interessants les 
polyisocyanurates k peau solidaire anterieurement ccnnus. Par 

30 exemple, la stabilite thermique de la ccuche constituant la peau 
est comparable k la stabilite observee dans les peaux des mousses 
anterieurement corjiues de polyisocyanurates a peau solidaire, Ce- 
la est particulierement important puisque les couches constituant 
la peau se deteriorent generalement a des temperatures plus bas- 

35 ses que la partie centrale de la mousse, et qu'elles regissent 
done I'utilite des mousses a peau solidaire dans des environne- 

/ 
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merits ou risque de regner xme tempera ttire dlevee. En outre, les 
mousses de la presents invention font preuve d*une resistance 
nettement amelioree a 1' impact par comparaison avec les mousses 
de polyisocyanurate rigide a peau solidaire que l*on connais- 

5 . sait auparavant. Cette decouverte est particixlierement surpre- 
nante du fait que I'on obtient en partie les mousses ameliorees 
en incorporant des proportions importantes de polyether-polyols 
h masse molecial aire elevee dans le melange reactionnel genera- 
teur de la mousse • Uhe experimentation etroitement apparentee 

1 0 avait anterieurement montre qu'un tel stade nuit k la stabili- 
te thermique d« 1' article polymere obtenu. 

L* invention comprend un article polymere rigide ameliore 
ayant une couche polymere externe microcellulaire faisant corps 
avec une partie polymere cellulaire centrale formee en mSme 

15 tempsretle motif recurrent principal est un fragment isocyanu- 
rate. On prepare cet article en mettant ensemble dans un moule 
clos, dans des conditions de formation d*une peau solidaire : 
(A) un polyisocyanate aromatique ; (B)" un catalyseur destine a 
la trimerisation de ce polyisocyanate ; (C) ijin polyol ; et (D) 

20 un agent polyhalogene de gonflement (ou porophore). Le perfec- 
tionnement consiste k utiliser comme polyol (C) environ 0,1 a 
environ 0,5 equivalent, par equivalent de polyisocyanate, d*\m ■ 
melange comprenant (i) environ 5 fo k environ 60 fo en poids d*un 
polyol ayant une f onctionnalite comprise entre 2 et 8 , . 

25 inclusivement (c* est-k-dire ayant 2 a 8 groupes f onctionnels) 
et presentant une masse d» equivalent comprise entre environ 30 
et environ 200 ; et (ii) environ 40 ^ a environ 95 fo en poids 
d'un polyether-polyol choisi parmi (a) les polyether-diols ayant 
une masse d* equivalent comprise entre environ 750 et environ 

30 2100 ; (b) les poly^ther-triols ayant une masse d* equivalent 
comprise entre environ 750 et environ 1500 ; et (c) les poly- 
ether-triols ayant une masse d* equivalent comprise entre envi- 
ron 1500 et environ 2100, au moins 50 fo environ des. groupes hy- 
droxyle de ces triols ^tant des groupes hydroxy le primaires. 

35 Les expressions "couche polymere microcellulaire exter- 

ne continue et faisant corps avec I'article", "article a peau 
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faisant corps avcc la partie centrale" et "article a peau soli- 
daire de la partie centrale" ser\-ent dans le present memoire a 
decrire la couche externa ou "peau-' des articles en mousse se- 
lon 1' invention. Cette "peau" est hautement caracteristique et 
distingue les mousses de polyisocyanurate comportant une peau 
solidaire de la partie centrale. En regie generale, les expres- 
sions que l^on utilise ainsi dans le present memoire se refe- 
rent a une couche poljonere externe qui fait corps avec une par- 
tie cellulaire interne ayant \me composition. polymere identi- 
que. On forme en un seul stade, de fagon esseni:iellement simul- 
tanee, a partir du mSme melange reactionnel la couche externe 
et la partie centrale ou Ame. Cependant, les proprietes physi- 
ques de la peau et de l^dme different nettement. La peau est une 
matiere polymere pleine., qui comporte de toutes petites cellu- 
les encapsulees et qui ne font pas partie d'lme gangue cellu- 
laire reguliere comme on en voit dans les mousses de polymferes 
ordinaires* La masse volumique de la peau est generalement uni- 
forme et se situe entre environ 0,955 g/crn^ et 1 ,120 g/cm^. La 
partie cellulaire centrale des mousses de polyisocyanurate a 
peau solidaire presente en general une structirre cellulaire \mi- 
forme ayant une masse volumique comprise entre environ 0,08 et 
0^80 g/cm . La limite entre la peau et la partie centrale est 
nettement definie par une variation brusque de la masse volumi- 
que O 

En regie generale, la peau ou la couche externe des mous- 
ses de polyisocyanuz'ate a peau solidaire presente une epaisseur 
uniforme dans tout I'article, Cette epaisseur se situe entre en- 
viron 0,25 mm et environ 3,0 mm^ 

Les mousses de la presente invention se caracterisent en 
particulier par leur resistance nettement amelioree a 1' impact. 
On entend indiquer par la que la couche de peau resistera a une 
fracture sous des forces d* impact plus r^jides que dans le cas des 
couches de peau des mousses de polyisocyanurate a peau solidai- 
re anterieurement connues. Les mousses de la presente invention 
sont particulieremeut utiles pour constituer des materiaxix de 
structure Icrsque des objets solides ou pleins risquent d'etre 



r 
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exposes cl des chocs ou a des impacts* Par example, on peut mou- 
ler les nouvelles mousses de 1* invention pour fonner des ele- 
ments* automobiles et d'avions et po\xr former ainsi des arti- 
ciHes rresistant a 1' impact comme des panneaux de carrosseries, 

5 deq?A;oi-t:ares, des pare-chocs, des cuvettes ou t8les inferieures, 
des prises d*air, des constituants de grilles, des elements de 
la structure de sieges, des porte-bagages, des csurters de dispo- 
sitifs de clia\iffage, etc, Des carters ou enveloppes poxir ma- 
chines a calculer, des ensembles de tableaux ou panneaux d*ins- 

10 truments, etc., sont egalement des articles utiles prepares a 
partir des mousses de I'inyention. On peut trouver dans "le bre- 
vet des Etats-Unis d'Amerique n^ 3 644 168 precite une liste 
etendue d'autres applications pour lesquelles les mousses de la 
presente invention sont. utiles* 

15 On obtient les articles en mousse amelioree de la presen- 

te invention par. un perf ectionnement au procede connu de prepa- 
ration des mousses de polyisocyanurate a peau solidaire rigide. 
En regie generale, les precedes connus pour preparer des 
mousses de polyisocyanurates k peau solidaire consistent h mettre 

20 ensemble, dans des conditions particulieres de moussage et dans 
un moule clos, un poiyisocyanate organique, un catalyseur pour 
obtenir la trimerisation de ce poiyisocyanate et un agent de 
gonflement ou porophore de type hydrocarbure polyhalogene . La 
preparation des mousses de polyisocyanurates a peau solidaire 

25 rigide est entierement decrite en detail dans le. brevet des - 

Etats-Unis d'Amerique 3 644 168 precite, auquel on pourra . 

se referer. En se referant a ce brevet precite et notamment k 
la portion du texte anglais commengant a la colonne 6, ligne 16 
jusqu'a la colonne 20, ligne 75, on dispose immediatement de lis- 

30 tes etendues de corps h mettre en reaction, de catalyseuiE^ d»a- 
gents de gonflement ou porophores, des conditions necessaires 
au moussage, des constituants facultatifs de la mousse, des mou- 
les preferes, des temperatures preferees pour la reaction, des 
proportions des corps k faire reagir et des renseignements ana- 

35 logues pour preparer les polyisocyanurates h peau solidaire an- 
terieurement connus* Tous ces renseignements sont applicables h 
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la preparation des mousses ameliorees de la presente invention, 
la seule modification consistant en la nature du constituant de 
"type polyol' que l^on utilise. 

Le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 3 644 168 preci- 

5 • te enseigne 1* addition, h titre de constituant facultatif des 
melanges reactionnels generateurs de la mousse de polyisocya- 
niarate comportant une peau solidaire, d'une proportion d'au 
TnnyiTmjyn environ 0,3 equivalent d'un* polyol pour chaque eqviiva- 
lent de polyisocyanate present. Les additifs de type polyol 

10 sont decrits dans le brevet des Etats-Unis d'iimerique precite 
a la colonne 12, ligne 8 jusqu^a la colonne .13»-ligne 24, com- 
me etant n'importe D.equel des polyols ayant une masse moyenne 
d* equivalent d'hydroxyle comprise entre environ 30 et environ 
1500 et ayant \me f onctionnalite comprise entre 2 et 8, c^est- 

15 a-dire comportant 2 k 8 groupes hydroxyle par molecule. 

On obtient les mousses . ameliorees h peau solidaire selon 
la presente invention en utilisant comme constituant de type 
polyol, dans les modes operatoires connus decrits ci-dessus, un 
melange particiilier de polyols en une quantite comprise entre 

20 environ 0,1 equivalent et environ 0,5 Equivalent par. equivalent 
de polyisocyanate. De preference, on utilise le melange des po- 
lyols en une quantite comprise entre environ 0,2 equivalent et 
environ 0,4 equivalent, et encore mieux entre environ 0,3 et 
environ 0,4 equivalent, par eqxiivalent de polyisocyanate, Les 

25" -mousses de polyisocyanu^ate a peau solidaire, que l*on obtient 
grSce. au precede p^rfectionne de la presente invention, possfe— 
dent des couches de peaux ayant une resistance nettement am^lio 
ree a 1' impact et qui conservent cependant la resistance xme 
deterioration h, des temperatures elevees. 

30 Le melange des polyols que l*on utilise est un melange 

de (a) environ 3 fo h environ 60 fo (de preference environ 35 
a environ 50 jS) en poids d'tm polyol ayant une f onctionnalite 
de 2 k 8, c'est-a-dire contenant 2 k 8 groupes hydroxyle par mo 
Idcxile, et presentant une masse d' equivalent comprise entre en 

35 viron 30 et environ 200 ; et environ (b) environ AO % h environ 
95 95 '(de preference environ 50 ^ a environ 65 fo) en poids d'un 
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poly ether-poly ol ayant une f onctionnalite de 2 a 3 et une mas- 
se d ' equivalent comprise entre environ 750 et environ 2100, h 
la condition que, Jorsque ces polyether-polyols sont des triols 
ayant. des masses d' equivalent comprises entre 1500 et environ 

5 2100, au moins 50 des groupes hydroxyle de ces triols soient 
des. groupes hydroxyle primaires. 

Encore mieux, le melange de polyola que I'on a d^crit 
ci-dessus contient des proportions pond^rales approxi mativement 
egales des deux classes de polyols indiquees. 

10 Les deux classes de polyols que I'on utilise dans le me- 

lange decrit ci-dessus sont bien connues.La classe des polyols 
caracterisee partiellement comme ayant une masse d* equivalent 
comprise entre 50 et 200 est illustree par n*importe lequel'des 
polyols ayant une masse, appropriee d* equivalent et qui a ete 

1 5 decrit comme etant un additif facultatif de type polyol h la 
colonne 12, ligne 18 jusqu^a la colonne 15, ligne 57 du texte 
anglais du brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 5 644 168 preci- 
te. 

Comme classe de polyols de type (a) ci-dessus, ayant la 

20 plus faible mass^ d» equivalent , on prefere des melanges de po- 
lyols ayant une f onctionnalite moyenne de 4 a 6 et presentant 
line masse moyenne de 1* equivalent comprise entre environ 85 et ' 
environ 200, ces melanges comprenant environ 50 % k environ 95 ^ 
en poids de (A) un produit d' addition de type polyol, que I'on 

25 obtient .en melangeant dans des conditions d * hydroxys 1 kylat ion 
2 k 3 moles d'un oxyde d*aTkylene, commp I'oxyde d* ethylene, 
l^oxyde de propylene, 1* oxyde de 1 ,2-butylene ou leurs melanges, 
et un eqiiivalent diamine d*un melange de polyamines, 100 parties 
de ce melange de polyamines contenant de 45 a 70 parties de me- 

50 thylenedianilines, les parties restantes etant des triamines et 
des polyamines h, masse moleculaire superieure (ce melange de 
polyamines ayant ete forme par la condensation acide de 1 'ani- 
line et du formaldehyde) avec (B) environ 5 ?S a environ 50 fo 
en poids d*un produit d'addition d^un triol aliphatique et d*un 

35 oxyde d'alkylene, ayant une masse d' equivalent comprise entre 
environ 75 et environ 200, De tels melanges de polyols sont bien 
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coruius et l^on pourra, par exemple, voir les melanges de po- 
lyols decrits dans le brevet des Etats-Unis d^^Amerique 
3 423 344* - 

Void des exemples illustrant des polycls de type (b) 
5 - oi-dessus, que I'on utilise dans les melanges- de palyols ser- 
vant a preparer les mousses de la presente invenutlon : 

(i) des polyether-diols ayant une masse d?.^^qu±valent 
comprise entre environ 750 et environ 2100, comme? les^ polyether- 
glycols que I'on prepare en faisant reagir I'oxytfe d' ethylene, 
10 I'oxyde de propylene, I'oxyde de butylfene ou leurs melanges avec 
des diols comme 1* ethylene-glycol, le 1 ,2-propylene-glycol, le 
1 ,3-propane-diol, le 1 ,4-butane-diol, le 2,3-butane-diol, le 
1 ,5-pentanediol, le 1 ,2-hexanediol, la diethanolamine , la di- 
isopropanolamine , le resorcinol, le catechol, le bis(p-hydroxy- 
15 phenyl )methane, le diethylene-glycol, le dipropylene-glycol, 
etc, ; 

(ii) des polyether-triols ayant une masse moleculaire 
comprise entre environ 750 et environ '21 00, comme les polyether- 
triols que I'on prepare en faisant reagir I'oxyde d* ethylene, 

20 l^oxyde de propylene, l^oxyde de butylene, ou leurs melajiges, 
avec des triols comme le glycerol, le trimethylolmethane , le 
trimethylolethane, le trimethylolpropane , le 1 ,2,3-hexanetriol,- 
le 1 ,2,6-hexanetriol, le 1 ,1 ,1 -trimethylolhexane, la triethanol- 
amine, la tripropanolamine , la triisopropanolamine, etc. On 

25 prefere comme polyether-triols les polyoxyalkylene-triols que 
l«on prepare par la reaction de I'oxyde d^ ethylene, de l^oxyde 
de propylene, ou de leurs melanges, avec des triola aliphati- 
ques comme le glycerol et le trimethylolpropane. Des polyether- 
triols que l*on prefere tout particulierement sent les polyoxy- 

30 alley lene-triols ayant des masses d* equivalent comprises entre 
environ 1000 et environ 1500* 

On prefere tout particulierement pour former la seconde 
classe de polyols (b) les polyoxyalkylene-gljxols comme les po- 
ly oxy ethylene-glycols que I'on prepare par 1* addition de l*oxy- 

35 de d» ethylene a de l^eau, de 1' ethylene-glycol ou du diethylene- 
glycol ; des polyoxypropylene-glycols que l*on prepare par • 
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en milieu acide. Parmi les melanges de polymethylene-poly(iso- 
cyanates de phenyle) que l^cn peut utiliser povir preparer les 
mousses rigides k peau solidaire ayajat des proprietes amelio- 
rees, il y a les melanges qui ont subi im traitement a chaud 
po\ir en rendre la viscosite plus convenable a uh traitement sur 
des machines. On effectue de tels traitements thermiques k des 
temperatrures comprises entre environ 150°C et environ 300^0 
dans des conditions permettant d* augment er la viscosite pour la 
porter a ime valeur comprise entre environ 800 et 1 500 centi- 
poises (a 25^0). 

Les exemples suivants decrivent I'art et la maniere de 
mettre en oeuvre 1* invention dans les meillevires conditions ac- 
tuellement connues de la Demanderesse. Ces exemples ne doivent 
cependant pas Stre consideres comme limitatifs. Savif indication 
contraire, toutes les proportions donnees sont des parties en 
poids, Les diverses donnees concernant des proprietes ou carac- 
teristiques physiques ont ete ohtenues, comme suit, saoof indica- 
tion contraire : 

Analyse thermique gravimetrique : on effectue l«essai en 
utilisant tin echantillon representatif pese (environ 6 a 25 mg)o 
L^appareil analytique que l»on utilise est un appareil d» ana- 
lyse thermique (DuPont 900) avec un dispositif modulaire d» ana- 
lyse theirmique gravimetrique "DiiPont 950" (Ed, DuPont Instzni- 
ments Corp.), On chauffe 1» echantillon d'essai k une Vitesse de ' 
20oc/mn dans de I'air, 

Deformation sous charge : methode d^essai ASTM D-648 
r-Tasse . volumique : methode d'essai ASTM D-1 622 
Resistance a la flexion : methode d'essai ASTM D-790 
Module en flexion : methode d'essai ASTM D-790 
Resistance a 1' impact : on effectue I'essai sur iin ap- 
pareil Gardner d'essai de resistance a \in impact leger variable, 
module "IG-115" (Gardner Laboratory Inc., 5521 Landy Lane, 
Bethseda, Maryland, Etats-Unis d'Amerique), selon le mode ope- 
ratoire suivant : on soiomet 1 5 a 25 echantillons representatif s 
de chaque mousse soumise k I'essai, mesurant 5 cm de long s\ir 
1 ,27 .cm de larg6 et 2,5 cm d ' epaisseijir , et comprenajit une sui-face 
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de peau au-dessus et au-dessous, h un impact en laissant tomber 
svoc une surface de peau, h partir de hauteurs variables, uixe 
tige en acier a extremite ronde pesant 0,9 kg. On enregistre 
comme xme defaillance le developpement d'une craquelure due a 

5 la contrainte exercee a la surface ou sur la couche de peau. La 
valeur n\merique en kgm ^ indiquee comme etant la resistance d^u- 
ne mousse dormee k 1' impact, represente la hauteur moyenne cor- 
respondant a une rupture ou une defaillance et cette valeur est 
calculee par la technique statistique de Bruceton Staircase 

10 (voir le rapport n^ 101.1 R, SRG-P, n^ 40, de "the Applied 
Mathematics Panel of the National Defense Research Committee" 
(Groupe des mathematiques appliquees du Comite de Recherches 
sur la Defense Navale ; Juillet 1944) ; O.R. V/eaver, Materials 
Research and Standards, volume 6, n° 6, pages 285-292 (Juin 

1 5 1966 ; Recherches svtr les materiaux et normes)). 
Exemple 1 . 

On prepare une mousse de polyisocyanurate rigide a peau 
solidaire, en utilisant les proportions et ingredients suivants 
pour constituer cette mousse : 
20 Gonstituant A : Parties 

Polyol^^ ^ 38 (0,3 eq^jLivalent ) 



)^^^ 40 (0,04 equivalent) 



"Thanol. TE-300 

(5) 

Catalyseur^^^ 3 
"Isotron P-1 1-B"^^^ 23 
25 Noir de verone ,4 
Gonstituant B : 

MPAPI-135"(5) ^^^^^ equivalent) 

Notes : 

(1) II s'agit d'un polyol dont la masse de l^equivalent est 
30 egale ^ 1 33 et qui presente ttne f qnctionnalite moyenne de 5,25 ; 
c^est un melange de (i) un produit d' addition de I'oxyde de pro- 
pylene et d'un melange de polyphenyl-polyamines a pent methyle- 
nique que I'on obtient par la condensation de I'aniline et du 
formaldehyde en milieu acide, et (ii) V2i produit d' addition du 
55 glycerol et de I'oxyde de propylene ; ce polyol est prepare se- 

lon le precede de 1* exemple 68 du brevet des Etats-Unis d'Ame- 
rique 3 423 344 -precite. 
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(2) .C'est Tir>tolyether-triol, qui est un produit d'addition de 
l^oxyde de propylene et du trimethylolpropone ^ coiffe par de 
I'oxyde d^ethylene ; la masse de l^equivalent est egale a 1000 
environ ; c'est uxi produit de Jefferson Cliemical Co,, Houston, 

5 Texas ( Etats-Unis d « Amer iq\ie ) . Voir le bulletin du 2 mars 1964. 

(3) Le catalyseur est de la N,!!' ,N"-tris(dimethylaminopropyl)- 
hexahydrotriazine sjrmetrique, 

(4) Triohlorof luorcmethane stabilise ; Pennsalt Chemical Cor- 
poration, Philadelphie , Pennsylranie (Etats-Unis d'Amerique), 

10 (5) Polymethylene-polyisocyanate de polypheny le ; masse de 
1* equivalent : 1 55 ; contient environ 50 % en poids de methy- 
lene-bis(isocyanate de phenyle) ; The Upjohn Company, Kalamazoo, 
Michigan (Etats-Unis d'Amerique) ; voir le bulletin n^ CB-1 041 
de Juln 1 971 . - 

15 On melange dans un seau les ingredients du constituant 

A et on leui^kjoute ensuite le. constituant B en utilisant un ma- 
laxeur h grande Vitesse (du type perceuse a* colonne). On pre- 
- chauffe a 51 ^'C environ un moule d' aluminium (20 cm x 20 cm x 
2,5 cm) et l*on y introduit environ 475 g du melange generateur 

20 de la mousse. On ferme le moule et le moussage se produit en 1 
minute environ. On demoule la mousse 15 minutes environ apres 
le remplissage du moule et l^on fait dxzrcir cette mousse a la 
temperature ambiante (25°C environ) durant 7 jours environ. La 
mousse a une excellente surface de peau ; elle ne comporte ni 

25 billies ni soxiff lures et elle presente dans sa partie centrale 
de fines cellules uniformes. On identifie la mousse ainsi pr^- • 
paree comme etant la "mousse A", dont on indique au tableau I 
ci-apres les proprietes mecaniques et thermiques. 

A titre comparatif , on prepare une seconde mousse, que 

30 l*on identifie comme etant la "mousse B" . On effectue cette 

preparation en suivant le mSme mode operatoire que ci-dessus, 

sauf que l^on n' utilise pas de "Thanol TE-3000'* et que I'on 

(1 ) 

augmente de 40 parties la proportion du polyol pour obte- 

nir vua total de 78 parties du polyol^ ^ ^ . " On diminue de 3 a 2 

55 parties la proportion du catalyseur pour preparer la mousse B 

(1 ) 

afin de compenser la plus grande reactivite du polyol par 



/ 



1^ 



2193052 



10 



15 



20 



25 



rapport h. 'Thanol TE~5000". Les proprietes physiques de la mous' 
se B resultants sont egalement presentees au tableau I ci-apres 

TABLEAU I 



Mousse 



Ilasse volumique, g/cm 

Ifesse volumique globale 

Partie centrale 

Peau 

Epaisseur de la peau, mm 

Resistance h 1* impact, kgm 

Deformation sous charge 
(18,48 kg/cm2) , 'oq 

Au debut 

0,005 
0,010 

Temperature de transition 
vitreuse, °C (x) 

Resistance h la flexion, kg/cm^ 

Module de flexion, kg/cm2 



0,49 
0,55 
1 ,14 
1,5 
0,345 



B - 

0,41 
0,32 
1,11 
1 ,25 
0,055 



32 
50 
56 

93 
154 
9680 



43 
55 
60 

96 

84 
8260 



La temperatxire de transition vitreaise a ete determinee par 
stnalyse thermiqvie dif f erentielle . 

♦ 

II ressort des resixltats ci-dessus q.ue, par comparaison 
avec la mousse B, la mousse A presente une resistance a 1' im- 
pact et une resistance a la flexion nettement ameliorees, 
Exemple 2 > 

On prepare une serie de mousses de polyisocyanurates 
rigides a peau solidaire, en utilisant les proportions des in- 
gredients suivants de la mousse : 
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T ABLEAU II-A 

Mousse 



C ompos ants A . 

— M 

Polyol^ ' 
"Yoranol CP-3001 
Catalyseur^ ' 



„(2) 



"DC-193", surfactif ^"^^ 



..(5) 



c 


D 


1 


P 


G 






Parties 




38 


38 


38 


38 


38 




20 


40 


60 


' 80 


2,5 


2,5 


2,5 


2,6 


2,7 


1 


1 


1 


1 


1 


25 


25 


25 


25 


25 


134 


134 


134 


134 


134- 



"Isotron F-11-B 
1 0 CocDDOsant B 

Notes : 

(l) Le polyol^^^ est le mgrne que celui utilise dans I'exem- 
. pie 1 ci-dessas. 
15 (2) C'est un polyether-triol qui est un produit d'addition de 
l*oxyde de propylene et du glycerol ; la masse de 1* Equi- 
valent est egale a 1000. environ ; -I'indice d'hydroxyle se 
situe entre 549 3 et 62,3 ; Dow Chemical Co., Midland, Mi- 
chigan, (Etats-TJnis d*Amerique) ; voir "Yorane Bulletins 
20 et "V-4V de Septembre 1960. 

(3) catalyseu* est de la N,N' ,N"^tris(dimethylaminopropyl)-; 
hexahydrotriazine symetriqueo 

(4) C*est un surfactif de type organosilicone, produit par 
Dow Chemical COo ; voir le. bulletin n° 05^146 d'Aoflt I968. 

25 (5) Voir a I'exemple 1. 
(6) Voir a IVexemple 1. 

On melange dans un pot les ingredients du consti- 
tuant A et on leur incorpore ensuite le constituant B en uti- 
lisant un malaxeur a grand e vitesse (de type perceuse a colon- 

30 ne). On prechauffe jusqu'a une temperature d* environ 49*^C un 
moule d 'aluminium (20 cm x 20 cm x 2,5 cm) et I'on y introduit 
ensuite 500 g environ du melange generateur de la mousse. On 
ferme ensuite le moule, et le moussage est achevE en 1 minute ■ 
environ. Au bout de 15 minutes environ apres le garnissage du 

35 moulfe, on demoule la mousse et on la fait durcir a une tempera- 

/ 
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ture.d* environ 65°-71 °C dorant 16 heures^ On trouve que la 
mousse presente une excellente surface de peau, elle ne conipor- 
te ni bulle ni souf f lure et elle possede de fines cellules 
uniformes dans sa partie centrale. 
5 ' - On trouve que les mousses produites comme d^crit ci- 

dessus ont les propriet^s physiques indiqu^es au tableau II-B 
suivant • 

TABLEAU II-B Mousse 

C D E F G 

•7 

10 Masse volumique, g/cm 

Masse volumique globale 0,44' ' 0,465 0,459 0,475 0,482 

Partie centrale 0,304 0,3o1 o,285 0,339 0,299 

Resistance k-l'lmpact, kgm 0,041 0,069 0,167 0,167 0,193 

II ressort des resultats ci-dessus que 1» introduction 
15 du polyether-triol a produit une nette amelioration de la resis- 
tance des mousses E, P et G a" l^impact, par comparaison avec la 
resistance des mousses C et D, 
Exemple 3 ^ 

On prepare une serie de mousses de polyisocyanurate a 
20 peau solidaire en. repetant le mode operatoire de I'exemple 2, 
sauf que I'on remplace le polyether-triol de cet exemple 2 
("Voranol CP-3001") par des polyether-triols ayant diverses mas- 
ses d« equivalent et des teneurs diverses en groupes hydroxyle 
primaires. On maintient constamment a une proportion de 40 par- 
25 ties en poids la propoction du triol que I'on utilise dans cette 
serie. II est necessaire d'ajuster la proportion du catalyseur 
que I'on utilise afin de compenser la variation de la reactivi- 
te des triols, Le tableau III-A ci-apres indique les triols que 
l»on utilise et la proportion du catalyseur mise en oeuvre : 



/ 



-5 2193052 

TABLEAU III-A 

Mousse 





H 


■ I 


J 


K 


L 


M 


Polyether-triol 


(1) 


(2) 


(3) 


(4) 


(5) 


(6) 


Masse de 1' equivalent 


93 


341 


1000 


1000 


1920 


2100 


Pourcentage de groupes 
hydroxyle primaire 


100 


0 


0 


50 


0 . 


50 


Proportion de catalyseur 
que I'on utilise 


2,0 


2,0 


2,5 


2,5 


2,7 


2,5 



Notes : 

0) "Isonol 93", prodait d^addition de I'oxyde d'ethylene et 

du trimethylolpropane ; masse approximative de 1* equivalent 
93 ; The Upjohn Company, voir le bulletin du 6 fevrier 
1968. 

(2) "Niax LG-168", prbduit d'addition de I'oxyde de propylene 
et de la glycerine ; masse approximative de 1' equivalent : 
341 ; Union Carbide Corporation, New York (Etats-Unis d'A- 
merique) ; voir le bulletin F-4061 3, 1961. 

(3) "Niax LG-56", produit d*addition de I'oxyde de propylene 
et de la glycerine ; masse approximative de 1' equivalent : 
1000 ; Union Carbide Corporation. 

(4) "Voranol CP-3001", Dow Chemical Corp. 

(5) "Niax LHT-28", produit d'addition de I'oxyde de propylene 
et de la glycerine ; masse approximative de 1' equivalent : 
1920 ; Union Carbide Corp. 

(6) "Thanol SF-6500" ; triol coiffe par de I'oxyde d'ethylene et 
qui est un produit d' addition de I'oxyde de propylene et du * 

glycerol ; Jefferson Chem. 

Les mousses H, I et L ne sont pas des mousses selon la 
presente invention, puisque les polyether-triols sortent de la 
gamme des triols utilises dans la presente invention. Mais ces 
mousses montrent a titre comparatif 1' amelioration que I'on ob- 
tient dans les mousses selon 1' invention. La mousse N est un 
produit temoin, prepare de la mdme fa^on que les mousses H a - 
M, mais sans incorporation du polyether-triol. Le tableau III-B 
montre les proprietes physiques que I'on trouve lors des essais 
des mousses ! 

/ 



16 



2193052 



TABLEAUIIIrl 



Masse volunique, 
g/cni5 

Masse globale 
Partie centrale 



0,454 



Epaisseur de la peau, 
aim " 

10 Resistance a !• im- 
pact, (kgm) 

Deformation sous 
charge (18,48 kg/cm ), 
oc 

1 5 Au debut 

0,005 

0,010 

Temp, de transition 
vitreuse, °C - 

20 Analyse thermique gra- 
vimetrique de la peau^; 
io de perte de poids, a : 

200<^C 

500<^C 

25 400° C 

500^0 

GOO^'C 

40 io de perte de poids 
a (°C) 

30 50 io de perte de poids 
a (°C) 

io de perte de poids de la 
partie centrale, a 

200^0 

35 300^0 

400°C 

500°C 

600<>C 

50 io de perte de poids. 



Mousse 
J K 



M 



0,482 0,505 0,486 0,494 0,503 0,425 
0,372 0,354 0,34 0,45 0,374 0,506 



40 



a 



1,25 1,50 


1,50 


1 


1,50 


2 


*** 0,22 


0,14 


0,02 


0, 15 




■ - 

48 43 


40 


35 


53 




56 59 


59 


49 


67 


— 




71 


60 


75 




99 94 


95 


94 


92 






J 




• 2 


3 




15 




14 


18 




34 




34 


38 




60 




63 ■ 


58 




83 




84 


80 




425 




430 


420 




450. 




440 


475 




6 




2 


4 




19 




7 


15 




36 




•25 


29 




50 




46 


45 




76 




77 


80 




500 




525 


525 




30 
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Notes 



*La .mousse est fragile ; elle se fend lors du demoulage. Aucun 
essai- n'est possible. 

''*"*La mousse presente des fentes internes. On ne dispose pas d'e- 
5 chantillons ayant des dimensions suffisantes pour les essais 
complets. 

***Xa mousse se fend pour un impact inferieur a 0,02 kgm. 

Get exemple montre 1* amelioration de la resistance k 
1* impact, sans perte importante de la stabilite thermique, que 

10 l*on obtient dans les mousses ameliorees J, K et M selon 1' inven- 
tion, par comparaison avec le cas de la mousse N qui ne contient 
pas de polyether-triol et avec le cas des mousses H, I et L qui 
contiennent des polysther-triols n* entrant pas dans la gamme des 
triols utilises selon la presente invention. 

1 5 Exemijle 4 * 

On prepare une serie de mousses de polyisocyanurates a 
peau solidaire en repetant le mode op^ratoire de 1' exemple 2, 
sauf que l*on remplace le polyether-triol ("Voranol CP-3001") de 
1* exemple 2 par divers polyether-diols ayant diverses masses d*e- 

20 quivalents. On maintient a 40 parties en poids pbur toute la se- 
rie la proportion du diol. II est necessaire de compenser la dif- 
ference des reactivites des diols en ajustant les proportions du 
catalyseur que I'on utilise. Le tableau IV-A ci-ap'res montre les 
diols que l*on utilise et la proportion du catalyseur mis en oeu- 

25 "vre : . 

\ TABLEAU IV-A 









Mousse 








0 


P 


Q 


R 


S 


Polye ther-diol 


(1) 


(2) 


(5) 


(4) 


(5) 


Masse de 1' equiva- 
lent 


510 


997 


1000 


U70 


1550 


Proportion du cataly- 
seur (parties en poids) 


2,3 


2.5 


2,0 


2,5 


2,5 



2,5 



Notes 



35 (1) "Polypropylene-glycol 1025", Union Carbide Corp. 

(2) "Pluronic L-6t", Wyandotte Chemicals, Wyandotte, Michigan 
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(Et^ts-Unis d 'Amerique) • II a ete indique que la serie des po- 
lyols "Pluronic" de Wyandotte est formee de ccpolymereG difonc- 
tionnels a .blocs ou sequences polyoxyalkylenes comportant des 
groupes hydroxyle termlnaax. II a ete indique que les polyols de 
5 . cette serie pr^sentent des differences de masse moleculaire et 
de pourcentage des groupes hydroxyle primaireso 

(3) 'Tluronic Ir-44", Wyandotte, 

(4) "Pluronic L-81", Wyandotte. 

(5) "Niax PPG-3025", polypropylene-glycol de masse moleculaire 
10 moyenne 3000 ; Union Carbide Corp. 

Le tableau IV-B ci-apres montre les propri ete s^ physi- 
ques trouv^es lors des essais des mousses ainsi produites. La 
mousse 0 utilise un diol sortant du cadre de la pre sent e inven- 
tion et elle ne constit.ue pas une mousse selon 1' invention, mais 
15 elle" illustre, k titre comparatif, 1' amelioration que I'on trou- . 
ve dans les mousses selon 1* invention. La mousse T est un te- 
moin, prepare de la meme fagon que les mousses 0 a S, mais qui 
ne comporte pas le polyether-diolo 



19 



2193052 



10 



15 



TABLEAU IV-B 

Mousse 



0* 



Q 



R 



Masse volumique, 
g/cni5 



Masse volumi- 
que globale — 

Partie centrale — 

Epaisseur de la peau, 
mm — 



0,498 0,494 0,504 0,521 
0,362 0,303 0,317 0,358 



0,425 
0,306 



1 ,13 1,5 1 ,25 1,75 2 



0,166 0,14 0,207 0,179 0,055 



Resistance a 1' im- 
pact, kgm — 

Resistance a la 

flexion, kg/cm^ — 134,4 HO, 7 158,2 120,2 

Deformation sous une 
charge (18,48 kg/cm^); 





Au debut — 


35 


29 


37 


39 






0,005 


54 


58 


58 


63 




20 


0,010 


64 


64 


■ 68 


70 






Temp, de transition 
vitreuse, °C — 


99 


101 


100 


98 






Analyse thermique 
gravimetrique 












25 


fa de perte de poids 
de la peau k : 














2000C 


2 






2 


3 




3000 C 


16 






16 


18 




400°C 


36 






36 


38 


30 


500°C 


65 






60 


58 




600°C 


82 






81 


80 




40 fo de perte de poids 


415 






420 


420 



50 fo de perte de poids 
35 h ("C) 445 

fo de perte de poids de la 
partie centrale k : 

2000C 5 

30000 1 2 

40 

4000C - 30 

500°C 42 

600^0 , 80 

50 % de oerte de poids a 

45 a (oc) " 545 



450 



3 
12 

29 
47 

eo 

520 



475 



4 
15 

29 
45 
80 

525 
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• Get exemple illustre la meilleiore resistance a !• im- 
pact, sans perte importante de stabilite thermique, que I'on 
obtient dans les mousses ameliorees selon !• invention. 
Notes : 

*Peau boursoufflee ; pas d'essai possible. 

**La mousse presente des fentes internes. On ne dispose pas 
d'echantillons de dimensions suffisantes pour des essais com- 
plets . 
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RSVEIIDICATIONS 
t . Article polymere rigide amelioro, ayant une couche 
polymere externa microcellalaire continue solidaire d^une partie 
polymere cellulaire centrale et faisant corps avec celle-ci dans 

5 lequel le motif recurrent majeur du polymere est un fragment 
isocyanurate, cet article ayant ete prepare par la mise ensem- 
ble dans un moule clos, dans d'es conditions de formation d'une 
peau solidaire, d'un polyisocyanate aromatique ; d'un catalyseur 
pour la trimerisation de ce polyisocyanate ; d*un polyol ; et 

10 d*un agent polyhalogene de gonflement ou porophore, I'ameliora- 
tion etant caracterisee en ce qu*on utilise comme polyol envi- 
ron 0,1 h environ 0,5 Equivalent, par equivalent de polyisocya- 
nate, d'un melange comprenant (i) environ 5 ^ a environ 60 ^ en 
poids d'un polyol comportant 2 a 8 groupes hydroxyle, inclusi- 
15 veme'nt, par molecule, et presentant une masse d * equivalent. 

comprise entre environ 30 et environ 200 ; et (ii) environ 40 % 
a environ 95 % en poids d'un polyether-polyol choisi parmi les 
polyether-diols ayant une masse d' equivalent comprise entre en- 
viron 750 et environ 2100, .. les polyether-triol^ ayant une masse 

20 d*equivalent comprise entre environ 750 et environ 1 500 et les 
polyether-triols ayant une masse d* equivalent comprise entre 
environ 1 500 et environ 2100, au moins 50 ^ environ des groupes' 
hydroxyle presents dans ce dernier cas etant des groupes hydro- 
xyle primaires, 

25'- 2. Article polymere selon la revendication 1, caractE- 

rise en ce que le p^olyisocyanate est un polymethylene-poly (iso- . 
cyanate de phenyle), 

3. Article polymere selon I'une des revendications 1 
et 2, caracterise en ce que la proportion du polyol que I'on 

30 utilise represente environ 0,2 a environ 0,4 equivalent, et no- 
tamment environ 0,3 a environ 0,4 equivalent, par equivalent de 
polyisocyanate o 

4o Article polymere selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 3, caracterise en ce que le polyol est un melange 

35 d' environ 35 9^ a environ 60 ?5 en poids du polyol (i) avec en- 
viroh^ 40 5^ a environ 65 % en poids du polyol (ii). 
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^ 5. Article polymere selon l*une quelconque des reven- 

dications t a 4, caracterise en ce que le polyol (i) est un me- 
lange, de : (a) un produit d*addition de type polyol que l*on 
obtient en melangeant dans des conditions d 'hydroxy alky lat ion 

5 . 2 a 5 moles d'un oxyde d'alkylene avec 1 equivalent diamine 

d'un melange de polyamines (ce melange de polyamines contenant 
de 45 ^ 70 5^ en poids de methylenedianilines, le reste ^tant 
des triamines et des polyamines de masse moleculaire superieure, 
et ce melange de polyamines etant forme par la condensation de 
10 I'aniline et du formaldehyde en milieu acide) avec (b) un pro- 
duit d* addition d'un triol aliphatique et d*un oxyde d'alkyle-r 
ne, ce produit d* addition de type polyol ayant une masse d'^- 
quivalent comprise entre environ 75 et environ 200, le melange 
presentant un nombre moyen de groupes hydroxy le compris entre 4 

15 et 6, inclusivement, et presentant une masse d'equivalent com- 
prise entre environ 85 et environ 200. 

5. Article polymere selon la revendication 5, caracte- 
rise en ce que le polyol (b) est un prbduit d' addition du gly- 
cerol et de 1* oxyde de propylene, ce produit d* addition presen- 

20 tant une masse d* equivalent, comprise entre environ 75 et envi- 
ron -200. 

7. Article polymere selon la revendication 1, caracte- • 
rise en ce que le poly^ther-polyol (ii) est un polyether-diol 
ayant une masse d* equivalent comprise entre environ 750 et en- 

25 viron 2100 et notamment en ce que le polyether-polyol (ii) est 
un polyoxyalkylene-diol ayant une masse d* equivalent comprise 
entre environ 1000 et environ 1600. 

8. Article polymere selon la revendication 1, caracte- 
ris^ en ce que le polyether-polyol (ii) est un poly ether- triol 

30 ayant une masse d* equivalent: comprise entre environ 750 et envi- 
ron 1500 et notamment en ce que le polyether-polyol (ii) est un 
polyoxyalkylene- triol ayant une masse d* equivalent comprise en- 
tre environ 1000 et environ 1500, 

9» Article polymere selon la revendication 1, caracte-- 

35 rise en ce que le polyether-polyol (ii) est un polyether-triol 
ayant une masse d' Equivalent comprise entre environ I5OO et en- 
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viron 2100 et dont 50 % au moins des groupes hydroxyle sont des 
groupes hydroxyle primaires; 



